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摘要 :从 氧化 膜 的 形 貌 和 生长 机 理 这 两 方面 ,综述 了 锡 


生年 
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学 成 分 ,金属 的 品 粒度 、 表 面 状 态 等 方面 出 发 , 总 结 了 控 什 


汽 氧化 研究 中 存在 的 问题 ,提出 一 些 建议 。 


关键 词 : 铁 素 体 奥 氏 体 耐 热 钢 蒸汽 氧化 
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日 益 严 峻 的 能 源 危机 和 环境 问题 , 火力 发 


电 技 术 正 在 向 大 容量 、 高 蒸汽 参数 的 方向 发 展 。 据 
统计 ,我 国 大 中 型 火力 发 电厂 中 ,锅炉 事故 约 占 全 三 
, 而 “四 管 ”( 省 煤 器 、 水 冷 壁 、 过 热 
器 再 热 器 管子 ) 爆破 约 占 锅炉 事故 的 60%~70%。 
随 着 机 组 运行 参数 的 提高 和 水 处 至 


总 事故 的 70% 左 


炉 受 热 面 的 高 温 蒸 汽 氧 化 与 氧化 皮 
突出 。 氧 化 皮 的 脱落 不 仅 导 致 管内 堵塞 , 导致 局 部 


超 温 ,造成 爆 管 , 而 且 
磨损 ,严重 影响 了 发 电机 组 


深入 研究 耐 热 钢水 蒸气 高 温 氧 化 规律 、 氧 化 膜 形态 
电站 锅炉 氧化 皮 和 剥落 问 
热 钢水 蒸气 氧化 作用 机 
理 复杂 ,合金 组 成 .运行 工 况 \ 环 境 条 件 等 对 耐 热 钢 
所 存在 较 大 的 影 
响 。 本 文 综述 了 铁 素 体 耐 热 钢 和 奥 氏 体 耐 热 外 
化 膜 生长 机 理 的 研究 状况 ,总 结 了 控制 氧化 膜 生长 
涩 钢 的 蒸汽 氧 


及 形成 机 制 ,对 于 有 效 防治 
题 具 有 重要 作用 。 然 而 , 耐 


氧化 行为 、. 氧 化 膜 形态 及 其 


和 剥落 的 技术 手段 ,为 进 一 
化 腐蚀 问题 提供 参考 。 


工 况 的 变化 , 钢 
的 脱落 问题 日 益 


文章 编号 :1002-6495(2015)02-0199-04 


K 素 体 钢 和 奥 氏 体 钢 的 高 温 蒸 汽 氧 化 行为 。 从 管材 的 化 
1 氧化 膜 生 长 和 和 剥落 的 技术 了 


F 段 。 针 对 耐 热 钢 高 坎 蒸 


主要 有 T22、T91、T92、T122、SAVE12 等 牌号 。T22 


常用 于 壁 温 不 大 了 


580 CC 的 过 热管 道 . 再 热 器 管道 
及 壁 温 不 大 于 570 它 的 蒸汽 管道 。 
界 、 超 临界 锅炉 壁 温 达 620 'C 的 过 热 器 和 再 热 器 管 
道 。T122 可 用 于 超 ( 超 ) 临界 电站 锅炉 金属 壁 温 不 


T91 常用 于 亚 临 


超过 650 "的 过 热 器 、 


再 热 器 、 高 温 集 箱 、 主 蒸汽 管 


2.1 铁 素 体 耐 热 钢 氧 化 膜 的 形 貌 
在 氧化 初期 , 铁 素 体 耐 热 钢 形 成 的 氧化 皮 通 常 
对 汽轮机 叶片 、 喷 中 造成 冲 蚀 是 由 Fe;304 和 Fe-Cr 尖 蝇 


体 构成 。 外 层 是 富 含 孔洞 的 


的 安全 运行 。 国 内 外 许 ， 粗 柱状 晶 组 织 ,内 层 是 含有 不 规则 缝隙 的 细 等 轴 晶 
多 电厂 均 发 生 了 锅炉 管内 壁 氧 化 皮 剥 落 问题 。 ”组织 ,外 层 只 含 Fe;0s, 内 层 中 的 Cr 含量 与 合金 基体 


形成 机 4 


中 的 相同 ”。 根 据 热力 学 分 析 , 氧化 膜 的 最 外 层 应 


成 Fe,O; 氧化 物 趾 。 


该 是 FeO; 氧 化 膜 层 ,但 是 ,在 实际 中 , 氧化 皮 的 最 外 
层 并 没有 形成 连续 的 Fe,0; 氧 化 膜 ,有 时 甚至 没有 生 


低 Cr 铁 素 体 (T22) 上 形成 的 氧化 皮 的 过 程 涉 及 


的 氧 


步 解决 出} 


2 铁 素 体 耐 热 钢 的 高 温 氧化 


铁 素 体 耐 热 钢 由 于 其 较 小 的 热膨胀 系数 、 优 良 
的 抗 应 力 腐蚀 性 能 和 优异 的 机 械 加 工 性 能 ,在 电厂 
中 受到 广泛 的 应 用 。 目 前 ,在 电厂 中 应 


到 内 层 氧 化 膜 转变 成 多 层 结构 的 过 程 。 这 个 多 层 结 
构 中 含有 重复 的 双 层 结构 ( 粗 晶 粒 Fe;30s 和 细 晶 粒 的 


Fe-Cr 尖 蝇 体 )。 在 某 些 不 利 的 条 件 下 , 如 超 温 或 压 


力 、 温 度 剧烈 变化 时 ,金属 表面 的 氧化 膜 才 会 发 展 成 


定稿 日 期 :2014-05-30 
基金 项 目 : 上海 市 基础 研究 重点 项 目 
作者 简介 : 夏 铁 锋 , 男 , 1989 年生, 倾 ] 


(11JC1404400) 资助 


a 


通讯 作者 :张大 全 ,E-mail: zhangdaquan(@shiep.edu.cn, 研究 方向 为 


热力 设备 腐蚀 与 防护 
DOT: 10.11903/1002.6495.2014.111 


为 多 个 双 层 膜 结构 。 这 种 多 层 氧化 膜 一 般 不 会 在 
T91 合金 表面 形成 m。 通 常 认为 ,T91 钢 形成 两 层 所 
化 膜 ,如 图 1 所 示 。 外 层 以 Feu0, 和 FevO, 为 主 ,内 层 


的 铁 素 体 ”以 尖 唱 石 结构 的 FeCnO, 为 主 , 有 所 不 同 的 是 Cr 在 


内 层 氧化 物 中 的 含量 不 同 。 随 着 T91 表 面 的 氧化 膜 


进一步 生长 ,在 治 着 内 外 氧化 膜 层 的 界面 上 形成 空 


现象 中。 


穴 并 开始 产生 裂缝 , 导致 局 部 的 分 离 ,最 后 发 生 脱 落 
Chen 等 外 则 发 现 T91 在 含有 2.5 mg/L O，， 


500 'C 超 临界 水 条 件 下 形成 的 氧化 皮具 有 三 层 结 构 ， 
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最 外 层 为 FeO;, 中 间 层 为 FeO 内 层 为 FeCr,Os。 
Laverde 等 "也 发 现 T91 在 550~700 忆 蒸 汽 中 形成 的 
氧化 皮 , 最 外 层 为 Fe,O0;, 中 间 层 为 Fe0s, 内 层 为 
(Fe, CnD:O,。 

T122 钢 氧化 膜 形 成 过 程 符合 一 般 规律 , 即 随 着 
合金 中 Cr 含量 的 增多 , 内 层 氧 化 膜 中 的 内 氧化 颗粒 
增多 , 沿 着 内 氧化 区 和 合金 的 界面 上 形成 了 更 加 连 
续 的 Fe-Cr 氧 化 膜 。Jeremy 等 研究 发 现 T122 马 氏 
体 板 条 边界 存在 大 量 的 富 Cr 内 氧化 物 沉淀 ,这 些 氧 
化 物 能 够 提高 其 抗 氧化 性 能 。T122 钢 600 'C 时 的 
氧化 速度 反而 变 慢 ,在 其 表面 形成 的 是 较 薄 的 氧化 
膜 。 在 这 些 薄 层 氧化 膜 失 效 的 地 方 有 一 些 分 散 的 瘤 
状 腐蚀 产物 生成 上 。 这 种 瘤 状 物 的 生长 速度 不 随时 
间或 温度 的 增长 而 变 快 。 在 这 些 瘤 状 物 的 附近 ,内 
氧化 膜 层 呈现 了 较 完 整 的 具有 保护 作用 的 膜 层 。 

2.2 铁 素 体 耐 热 钢 氧化 膜 的 生长 机 理 

铁 素 体 耐 热 钢 外 层 氧化 膜 是 向 氧化 膜 /蒸汽 界 
面 扩散 的 Fe , 通过 沿 柱状 唱 结 构 的 Fe;O, 层 的 唱 界 ， 
与 由 水 蒸汽 分 解 得 到 的 O- 相 结合 形成 的 上 。 外 层 中 
的 Fe;O4: 可 能 发 生 分 解 反 应 , 得 到 的 0 和 Fe 各 自 向 
内 、 外 层 扩 散 。 氧 化 皮 中 局 部 氧 分 压 较 低 ,可 以 引起 
Fe;O4 分 解 。 然 而 , 内 层 氧化 膜 的 生长 过 程 中 则 存在 
FeO: 和 CnpO; 的 竞争 关系 , 最 终 形 成 CpO; 的 内 氧化 
沉淀 物 或 Fe-Cr 复合 物 的 尖 晶 体 组 织 。Zhong 等 四 
认为 内 层 氧 化 膜 生 长 速率 不 是 由 氧 离 子 向 内 扩散 过 
程控 制 , 而 是 受 Fe 向 外 扩散 过 程控 制 。 在 外 层 氧化 
过 程 中 , O”/OH 沿 着 外 层 氧化 膜 的 柱状 唱 唱 界 向 内 
扩散 , 而 水 分 子 则 通过 空隙 向 扩散 。 

氧化 膜 中 的 扩散 过 程 是 整个 氧化 皮 生 长 过 程 的 
控制 步 又 ,主要 有 5 种 不 同 的 扩散 途径 外, 即 : 氧 人 
膜 /蒸汽 界面 形成 Fe'O4: 向 外 扩散 的 Fe* 和 沿 着 外 层 
氧化 膜 的 柱状 晶 晶 界 扩散 的 OH 在 内 外 氧化 膜 界面 
上 形成 Fe;0;; 金属 离子 和 OH 在 金属 /氧化 皮 界 面 上 
反应 生成 离散 的 铬 氧化 物 和 FesO, 氧 化 膜 层 ; Fe 和 
水 分 子 在 金属 /氧化 皮 界 面 上 反应 生成 离散 的 铬 氧 
化 物 和 Fe;O, 氧 化 膜 层 ; 以 及 ,在 内 外 氧化 膜 界面 上 
Fe;0s 分 解 得 到 的 Fe** 在 氧化 膜 /蒸汽 的 界面 上 反应 
生成 FeO,, 分 解 得 到 的 0 在 氧化 膜 /金属 界面 上 生 
成 CrPO:。 

3 奥 氏 体 耐 热 钢 的 高 温 氧化 

尽管 奥 氏 体 耐 热 钢 有 热膨胀 系数 大 , 导热 性 
抗 应 力 腐蚀 能 力 低 ,工艺 性 差 ,成 本 高 等 不 足 , 但 由 
于 其 具有 高 的 热 强 性 和 优良 的 抗 腐蚀 性 能 ,在 一 些 
高 温 、 高 压 部 件 上 仍 有 其 用 武之 地 。 目 前 ,电厂 使 用 
较 多 的 奥 氏 体 钢 的 牌号 主要 有 TP304H、TP347H、 


四 | 


ss 


、， 


/ 


TP347HFG、Super304H 等 。 
3.1 奥 氏 体 耐 热 钢 氧 化 膜 的 形 貌 


奥 氏 体 的 氧化 膜 形 貌 与 铁 素 体 的 氧化 膜 形 貌 相 
似 (如 图 1D)。 对 唱 粒 粗 、 铬 镍 含量 较 低 的 奥 氏 体 耐 热 
钢 的 氧化 皮 进 行 形 貌 分 析 , 氧化 皮 主 要 分 为 内 外 两 
层 , 外 层 为 Fe;O,, 内 层 为 尖 唱 石 结构 FeCrnO2。 内 
外 氧化 层 随 着 时 间 逐 渐 增 厚 ,其 中 ,内 层 氧化 膜 的 厚 
度 不 均匀 。 对 TP321H 和 TP347H 高 温 妾 汽 (575~ 
650 'C ,1 bar) 氧化 行为 进行 了 研究 发 现 ,形成 的 氧 
化 皮 为 双 层 结构 , 外 层 为 Fe'O,, 内 层 为 尖 唱 石 结构 
FeCr;O01 
3.2 奥 氏 体 耐 热 钢 氧 化 膜 的 生长 机 理 

文献 对 奥 氏 体 耐 热 钢 (Cr 二 20%, Ni 二 12%) 
氧化 机 理 研究 发 现 :在 氧化 初期 ,形成 的 氧化 膜 , 厚 
度 均匀 ,为 Fe;0; 或 Cr,0;。 随 着 氧化 的 进行 ,氧化 膜 
的 局 部 开始 剥落 , 瘤 状 物 形 成 且 向 内 外 生长 。 向 外 
生长 的 氧化 物 主要 为 Fe;04, 向 内 生长 的 氧化 物 主要 
由 Fe;0s 和 人 尖 昂 石 结构 的 Fe-Cr 复 合 物 组 成 , 以 及 与 
FeO, 晶体 结构 相似 的 (Fe, M),Cr,OsM 为 Ni, Mn， 
Mo) 等 。 瘤 状 物 的 生长 过 程 与 铁 素 体 耐 热 钢 上 形成 
的 双 层 结构 氧化 皮 的 相似 。 富 铬 的 ` 尖 唱 石 结构 Fe- 
Cr 氧化 物 沿 着 唱 界 沉淀 ,最终 围绕 整个 晶体 , 形成 
内 层 氧 化 膜 。 唱 体 中 的 铬 部 分 向 外 扩散 ,其 余 的 用 
于 形成 离散 的 内 氧化 膜 颗 粒 。 在 被 Fe-Cr 氧 化 物 包 
围 的 晶体 周围 , 内 氧化 物 不 太 容 易 生 长 。 在 其 它 唱 
粒 周围 ,由 于 Fe-Cr 尖 唱 石 氧化 物 “封锁 ”的 速度 较 
慢 ,不 能 阻止 内 氧化 物 的 形成 。 

Asteman 等 中 在 对 304L 奥 氏 体 耐 热 钢 的 研究 中 
发 现 , 由 于 Cr 的 氧化 物 在 高 温 燕 汽 的 作用 下 容易 形 
成 易 挥发 的 CrO;(OH),, 消耗 了 合金 中 Cr, 减 少 了 氧 
化 膜 脱落 所 需 的 时 间 。 由 于 晶 格 中 有 正 ' 存 在 ,导致 
0; 在 合金 中 的 溶解 性 增强 ,形成 的 氧化 膜 保护 性 较 
差 。 渗 入 氧化 物品 格 的 H', 能 与 其 中 的 0O" 结 合 , 形 
成 所 缺陷。 每 个 缺陷 中 都 有 一 个 有 效 电荷 , 有 助 于 
阳离子 的 迁移 ,增加 了 氧化 速度 ,阻碍 了 保护 性 氧化 
膜 的 形成 。 


1 铁 素 体 钢 氧 化 膜 示意 图 


一 个 一 


0 


202303.10643v1 


chinaXiv 


aN 
| 


2 期 夏 铁 锋 等 : 耐 热 钢 高 温 蒸汽 氧化 行为 及 控制 技术 的 研究 进展 201 


4 高 温水 蒸汽 氧化 的 控制 技术 

根据 氧化 皮 的 形成 机 理 和 导致 氧化 皮 脱 落 的 主 
要 原因 , 防止 氧化 皮 大 面积 脱落 的 措施 可 以 从 管材 
的 化 学 成 分 .金属 的 晶 粒 度 、 表 面 状态 等 方面 考虑 。 

(1) 在 耐 热 钢 中 加 入 Cr Nb 等 ,生成 的 氧化 膜 臻 
密 而 牢固 ,可 以 使 钢材 的 抗 氧化 性 能 大 幅 提 高 。 在 
Cr 含量 较 低 (小 于 12%) 时 , 氧化 速率 几乎 不 受 Cr 含 
量 的 影响 ; 当 Cr 含 量 大 于 12% 时 , 氧化 速率 随 着 铬 
含量 的 增加 而 减 小 。Cr 含 量 高 于 22% 的 奥 氏 体 耐 
热 钢 的 抗 蒸汽 氧化 性 能 远 比 18-8 型 奥 氏 体 耐 热 钢 
好 四。 王 斌 等 中 在 研究 NF709 (Cr 的 质量 分 数 为 
22%) 奥 氏 体 耐 热 钢 700 的 蒸汽 氧化 行为 时 发 现 ， 
其 氧化 增 重 速率 及 氧化 膜 的 厚度 远 小 于 T91 钢 , 未 
发 现 类 似 T91 钢 中 氧化 层 剥 落 的 现象 。 除 了 添加 Cr 
能 改善 抗 氧 化 性 能 外 , 添加 Al 也 是 一 种 有 效 的 方 
式 。Yamamoto 等 上 首次 提出 一 种 以 ALO:; 为 抗 氧 化 
层 的 新 型 奥 氏 体 耐 热 钢 , 与 传统 的 耐 热 钢 相 比 , 在 不 
增加 成 本 和 降低 蠕 变性 能 等 性 能 的 同时 具有 更 高 的 
使 用 温度 。 

(2) 氧化 初期 , 合金 元 素 在 表面 缺陷 处 (如 晶 
界 ) 优先 形成 各 自 氧化 物 的 晶 核 ; 细 唱 钢 表面 形成 
的 CpO: 晶 核 密 度 较 大 , 晶 核 间距 较 小 ,所 以 表面 更 
容易 形成 连续 的 Cr,0; 膜 , 从 而 提高 了 其 抗 氧化 性 
能 。 另 外 , 唱 界 作为 合金 元 素 扩散 的 快速 通道 , 其 
对 阴阳 离子 扩散 的 影响 显著 ,促进 了 Cr 的 优先 氧 
化 。 文 献 中 提出 减 小 合金 晶 粒 尺寸 可 以 降低 选择 性 
氧化 所 需 的 临界 Cr 含量 。 郭 岩 等 叫 借 助 自制 的 蒸 
汽 氧化 装置 ,在 650 CC 下 对 不 同 晶 粒 度 的 
TP347HFG 进行 蒸汽 氧化 实验 ,结果 表明 : 唱 粒 度 均 
匀 的 试 样 形成 的 氧化 层 厚度 均匀 , 唱 粒 细 化 有 助 于 
提高 钢 的 抗 蒸汽 氧化 性 能 。 豆 军 涛 等 中 研究 了 唱 粒 
尺寸 对 18Cr-8Ni 耐 热 钢 在 700 'C 下 高 温水 蒸气 中 氧 
化 行为 的 影响 ,认为 晶 粒 细 化 对 耐 热 钢 抗 蒸汽 氧化 
性 能 的 改善 是 由 于 其 对 氧化 物 的 形 核 和 Cr 向 氧化 
膜 / 合 金 界面 扩散 的 促进 作用 。 微 晶 化 对 合金 氧化 
主要 有 增加 表面 氧化 物 的 形 核 中 心 和 增加 合金 元 素 
的 扩散 系数 两 方面 作用 。 
(3) 与 细 化 合金 晶 粒 相似 ,经 过 喷 丸 技术 处 理 后 
的 合金 表面 形成 了 纳米 结构 的 表层 ,产生 了 大 量 晶 
界 和 不 平衡 缺陷 , 促进 元 素 的 晶 界 扩散 。 喷 丸 所 产 
生 的 碎 化 唱 粒 边界 、 滑 移 带 和 位 错 , 成 为 锅炉 运行 初 
期 Cr 元 素 向 内 壁 扩 散 的 短路 通道 ,加 快 了 Cr 的 扩散 
速度 , 有 利于 在 钢管 内 壁 表面 形成 较 多 的 致密 的 
CnpO: 薄 膜 。 岳 增 武 等 所 研究 发 现 : 喷 丸 处 理 提高 
TP304H 抗 氧化 性 能 的 效果 最 为 显著 ,其 锅炉 管内 壁 
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的 氧化 膜 由 双 层 结构 转变 为 单 层 结构 , 氧化 膜 厚度 
降 至 未 喷 丸 管 氧化 膜 厚度 的 3%, 氧化 膜 无 剥落 现 
象 。 李 辛 庚 等 W 对 TP304 了 HH 耐 热 钢 采 用 喷 丸 处 理工 
艺 进 行 表面 处 理 , 观察 结果 表明 , 喷 丸 处 理 减 小 了 内 
氧化 倾向 ,合金 元 素 Cr 在 表面 区 域 富 集 , 有 效 提高 
了 耐 热 钢 的 抗 蒸汽 氧化 性 能 。 喷 丸 处 理 可 以 使 耐 热 
钢 表 面 形成 细小 的 表面 结构 和 大 量 的 滑 移 带 , 提高 
了 Cr 的 扩散 速度 局。 

5 研究 存在 的 主要 问题 及 展望 

近年 来 ,已 有 很 多 关于 耐 热 钢 的 高 温 氧 化 行为 
的 研究 报道 ,并 取得 了 一 些 成 果 , 但 仍 有 一 些 吸 待 解 
决 的 问题 : 

(1) 给 水 加 氧 处 理 (OT) 是 防止 给 水 系统 流动 加 
速 腐蚀 的 有 效 方法 ,但 其 是 否 会 加 速 氧化 皮 的 脱落 
一 直 存 在 争议 。 美国 电力 研究 院 (EPRD 一 直 认 为 : 
给 水 加 氧 处 理 对 过 热 器 氧化 皮 的 形成 和 剥落 没有 直 
接 影响 中。 但 国内 有 许多 大 型 的 火电 机 组 采用 OT 
以 后 高 温 氧 化 皮 剥 落 引 起 爆 管事 故 。 在 2009 年 的 
一 次 国际 会 议 上 ,EPRI 首 次 承认 OT 可 能 引起 超 临 
界 锅炉 受热 面 管子 表面 双 层 膜 热 疲劳 破裂 问题 咏 。 
但 是 ,OT 是 否 会 加 速 耐 热 钢 氧 化 皮 脱 落 有 待 于 i 
步 考 证 。 

(2) 耐 热 钢 的 抗 氧化 性 能 受 其 Cr 含量 的 影响 ， 
Cr 含量 的 增加 有 助 于 生成 保护 性 的 氧化 膜 呈 ”。 然 
而 ,在 长 期 运行 中 ,新 型 的 高 铬 耐 热 钢 T122 的 抗 里 
变性 能 急剧 下 降 。 这 是 由 于 Cr 含量 的 增多 易于 形 
成 Cr(V, Nb)N 的 沉淀 物 , 而 这 些 沉 演 物 会 导致 耐 热 
钢 的 抗 蠕 变性 能 下 降 钙 。 因 此 , 耐 热 钢 的 抗 蠕 变性 
能 和 抗 氧化 性 能 较 难 同时 得 到 改善 。 

(3) 目前 ,关于 高 温 氧 化 的 实验 数据 大 部 分 来 自 
高 过 蒸汽 氧化 实验 平台 ,有 的 甚至 来 自 于 高 压 釜 , 很 
难 模拟 锅炉 的 蒸汽 参数 和 压力 变化 , 导致 一 些 实验 
数据 与 实际 工 况 提供 的 相差 很 大 。 因 此 ,开发 实验 
条 件 接近 实际 锅炉 的 蒸汽 氧化 实验 是 研究 新 型 耐 热 
钢 内 壁 氧化 皮 生 长 和 剥落 机 理 的 发 展 方向 。 

随 着 燕 汽 高 温 氧 化 研究 的 增多 ,通过 建立 耐 热 
钢 抗 氧 化 性 能 的 评价 机 制 来 规范 研究 者 的 实验 过 程 
和 方法 是 一 种 趋势 。 一 些 重 要 且 尚 未 被 理解 的 影响 
因素 , 如 蒸汽 压力 、 热 通 量 等 ,有 待 于 进一步 研究 。 
同时 改善 耐 热 钢 的 抗 里 变性 能 和 抗 氧化 性 能 是 合金 
设计 的 主要 方向 。 氧 化 剂 在 氧化 膜 中 的 扩散 机 理 有 
待 进一步 研究 。 
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